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Duroplastisch hartbare Mischung 



Duroplastisch hartbare Mischungen, die Polyglycidylather von 
Diphenolen und Harter enthalten, sind bekannt und werden auch 
als Epoxidharz-Systeme bezeichnet. An Temperaturbestandigkeit, 
mechanische Eigenschaften und Chemikalienresistenz der aus 
solchen Systemen durch thermische oder/und katalytisch ausge- 
16ste Vernetzung erhaltlichen Duroplaste werden hohe und stei- 
gende Anforderungen gestellt. Das Problem der Korabination hoch- 
ster Warmeformbestandigkeit, etwa gemessen anhand der sogenann- 
ten Martens-Temperatur, mit guten mechanischen Eigenschaften 
ist aber bei diesen Duroplasten trotz intensiver Forschungsbe- 
mUhungen nicht vollstandig befriedigend gelost. 
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So liegen beispielsv/eise die besten Warmef ormbestandigkeits- 
werte (z. B. die Martens-Temperatur ) der bisher bekannten opti- 
malen Epoxidharz-Systeme, wie cycloaliphatisches Epoxidharz/ 
HexahydrophthalsMureanhydrid, Bisphenol-Epoxidharz/Pyromellith- 
saureanhydrid, Novolak-Epoxidharz/Diaminodiphenylsulf on bder 
Novolak-Epoxidharz/Diaminodiphenylmethan, in der GrSssenordnun< 
von 150-185°C. Fur viele Anwendungsgebiete solcher Duroplaste 
waren Warmef ormbestandigkeitswerte von 200°C und dariiber sehr 
wtinschenswert, konnten aber bei den bisherigen Veisuchen in 
dieser Richtung wenn uberhaupt stets nur unter Verlust anderer 
wichtiger Eigenschaf ten, insbesondere der Schlagzahigkeit bzw. 
Biegefestigkeit als Mass fur Sprodigkeit, erzielt werden. 

Ziel der Erfindung ist eine neue duroplastisch hartbare Mi- 
schung der genannten Art, d. h. ein Epoxidharz-System, das zu 
Duroplastmassen vernetzbar ist, die eine verbesserte WSrme- 
f ormbestandigkeit und gute mechanische Eigenschaf ten , insbe- 
sondere keine ubermassige Versprodung, zeigen. 

Urn dieses Ziel zu erreichen, wurde zunachst die Verwendbarkeit 
von Dihydroxychalkonen f d. h. Verbindungen der allgemeinen 
Forme 1 




in welcher m Null Oder Eins ist, als Diphenole zur Bildung von 
Polyglycidylathern fur Epoxidharz-Systeme untersucht, obwohl 
sich einige bekannte Dihydroxychalkone fruher zwar zur Herstel 
lung von Polycarbonaten als geeignet erwiesen haben, in Form 
der Polyglycidylather aber nur fiir solche Sonderfalle der Ep- 
oxidanwendung als geeignet angesehen wurden, bei welchen die 
Warmef ormbestandigkeit der gehSrteten Masse praktisch keine Be 
deutung hat* 
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Die Ergebnisse dieser Untersuchung schienen zunachst die man- 
gelnde Eignung der bekannten Dihydroxychalkone als Polyglyci- 
dylather fiir Epoxidharz-Systeme insofern zu bestatigen, als 
diese Polyglycidy lather mit praktisch alien getesteten Ub^- 
lichen Epoxidharzhartern keine befriedigende Losung des Pro- 
blems der Warmeformbestandigkeit boten. Allenfalls erzielbare 
Erhohungen der Warmeformbestandigkeit konnten tatsachlich nur 
auf Kosten der Versprodung der geharteten Masse erzielt wer- 
den • 

Ueberraschenderweise wurde dann aber gefunden, dass die Poly- 
glycidylather bestimmter und zum Teil bekannter Dihydroxy- 
chalkone mit einer eng begrenzten, chemisch einheitlichen 
Gruppe von Hartern eine erhebliche Erhohung der Warmeformbe- 
standigkeit der damit hergestellten Duroplastmassen ermogli- 
chen, wobei diese Massen immer noch gute mechanische Eigen- 
schaften zeigen, insbesondere inbezug auf Schlagzahigkeit und 
Biegefestigkeit, und sehr ISsungsmittelbestandig 'sind. 

Die duroplastisch hartbare Mischung gemass der Erfindung ent- 
halt mindestens einen Polyglycidy lather von Diphenolen der 
Forme 1 (1) 




0 



in welcher R , R , R und R gleich oder verschieden und Was- 
serstoffatome oder tfohlenwasserstof f reste , wie Alkylgruppen, 
sind, m Null oder Eins ist, wobei die. Kerne .A oder/und B. je- 
weils einen oder .mehrere, nicht epoxidierbare Substituenten 
aufweisen konnen, und mindestens eine Verbindung der Formel (2) 



m ^ u /. n q o o 1 / 1 n n Q 
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II 



II 



(2) 



in welcher R und R gleich oder verschieden und Wasserstoff- 
atome oder Methylgruppen sind, als HMrter. 

Allgemein wurde gefunden, dass Dihydroxychalkone der Formel 
(1) in Form ihrer Polyglycidylather mit den Maleinsaureanhy- 
driden der Formel (2) nach den in der Epoxidharz-Applikations- 
technik ublichen Methoden zu duroplastischen Massen mit be- 
achtlich erhohter Warmeformbestandigkeit, z, B. auf Werte von 
uber 200°c, vernetzt werden konnen, die gute mechanische Ei- 
genschaften, insbesondere Elastizitat , besitzen. Bei Verwen- 
dung anderer Harter als solcher der Formel (2), z. B. Bern- 
steinsaureanhydrid, Isooctylbernsteinsaureanhydrid, Phthal- 
s&ureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Methylnadic- 
saureanhydrid, 4 , 4 1 -Diaminodiphenylmethan oder 4 , 4 1 -Diamino- 
diphenylsulf on, mit den Glycidylathem der Dihydroxychalkone 
der Formel (1) werden diese vorteilhaften Ergebnisse unter 
sonst gleichen Bedingungen nicht erzielt. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (1) sind unter anderen 

12 3 4 
solche, in denen R , R , R und R Wasserstof f atome darstel- 

len, und die Kerne A, B, abgesehen von den vorzugsweise in 

4- bzw. 4'-Stellung befindlichen Hydroxy lgruppen, entweder 

unsubstituiert sind Oder durch solche nicht epoxidierbaren 

Substituenten , wie die Methoxygruppe, einfach substituit : t 

sind, wobei nicht-polare oder wenig polare Substituentei -e- 

vorzugt werden. 

Spezielle Beispiele fUr Dihydroxychalkone der Formel (1) sind 
4 , 4' -Dihydroxybenzalacetophenon, Bis-1 , 3 - (p-hydroxybenzal) - 
aceton, Bis-1, 3 - (p-hydroxybenzal) -octanon (2) und 3-Methoxy- 
4, 4 '-dihydroxybenzalacetophenon. Von den eben genannten Ver- 
bindungen werden die ersten und die letzten besonders bevorzugt 
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Einige dieser Verbindungen sind als solche bekannt'und kSnnen 
in bekannter Weise hergestellt werden. Auch die bisher noch 
nicht beschriebenen Verbindungen sind nach an sich bekannten 
Verfahren erhaitlich, Sie werden vorzugsweise durch Kondensa- 
tion von annahernd gleichen molaren Anteilen der entsprechen- 
den Hydroxybenzaldehyde, z. B. p-Hydroxybenzaldehyd oder Vanil- 
lin, mit den entsprechenden Hydroxyacetophenonen bzw. durch 
Kondensation von jeweils etwa 2 Mol der entsprechenden Hydroxy- 
benzaldehyde der angegebenen Art mit jeweils 1 Mol der entspre- 
chenden aliphatischen Ketone, wie z. B. Ace ton Oder 2-0ctanon, 
hergestellt. 

Die Kondensation von Aldehyden und Ketonen der genannten Art 
kann unter alkalischen oder sauren Bedingungen erfolgen, doch 
wird die sauer katalysierte Kondensation bevorzugt. Interme- 
din entstehende Addukte lassen sich ohne Schwierigkeiten hy- 
drolysieren. 

Die so in guten, iiber 90 % liegenden Ausbeuten erhaltlichen 
Dihydroxychalkone der Formel (1) konnen gereinigt oder in ro- 
her Form zur Herstellung der Polyglycidy lather verwendet wer- 
den • 

. Diese Aether entsprechen schematisch der Formel (3) 
R 5 R 5 R 5 



CI^-C-CH 2 -0-M-^0-CH 2 -C-CH 2 -0-Mj--0-CH 2 -C-CH 2 (3) 
° * OH n 0 



in welcher R 5 Wasserstaf fatome oder Methylgruppen, n Null oder 
eine ganze Zahl von 1 bis etwa 20 und M einen Chalkonrest der 
Formel (4) 
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bedeutet, in welcher die Zeichen die im Zusammenhang mit For- 
mel (1) angegebenen Bedeutungen haben. 

Da n in Forme 1 (3) Null sein kann, gehoren auch die Diglyci- 
dylSther zu den erf indungsgemass verwendbaren Polyglycidyl- 
Sthern der Forme 1 (3). 

Bei der Her ste Hung der Polyglycidylather werden haufig Gemi- 
sche von Verbindungen der Formel (3) mit unterschiedlichen 
Werten yon n erhalten, weswegen zur zusatzlichen Charakteri- 
sierung geeigneter und bevorzugter Polyglycidylather auch der 
Epoxidwert (bestinunt in Pyridin nach Greenlee , siehe z. B. 
USA Patent Nr. 2 1 852 1 447) des Aethers oder der Aethermischung 
bzw. das Verhaltnis von effektivem Epoxidwert zum theoreti- 
schen Epoxidwert herangezogen werden kann. 

Bei bevorzugten Polyglycidylathern (3) betragt der Epoxidwert 
(in mA/g) mindestens 3,0, insbesondere mindestens 3,5. Fer- 
ner betragt das Verhaltnis des tatsachlichen Epoxidwertes zum 
theoretischen Epoxidwert der bevorzugten Aether mindestens 
0,5, insbesondere mindestens 0,6. 

Die Polyglycidylather der Formel (3) konnen aus den entspre- 
chenden Dihydroxychalkonen der Formel (1) auf verschiedenen 
an sich bekannten Wegen hergestellt werden, etwa durch Anlage- 
rung von Epichlorhydrinen der Formel (5) 

R 5 

CH_ - C - CH.C1 (5) 

40 98 2 1 / 1 008 
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in welcher R die oben angegebene Bedeutung hat, an die Phe- 
nolgruppen der Diphenole der Forme 1 (1) zur Bildung der Bis- 
chlorhydrinSther bzw, hoherer Aether und folgender Abspaltung 
von HCl zur Bildung der ends tandi gen Epoxidgruppen. 

Gemass einem bevorzugten Verfahren wird das Dihydroxychalkon 
mit Epichlorhydrin im Molverhaltnis ls5 bei Reaktionszeiten 
von etwa einer Stunde und Temper aturen von etwa 90°c umge- 
setzt # und zwar unter Zusatz von NaOH im Ueberschuss oder in 
annahernd stochiometrischer Menge. Vorzugsweise wird dabei 
zunachst die stochiometrische Menge NaOH zugesetzt und im 
letzten Drittel der Reaktion zur Vervollstandigung der HCl-Ab- 
spaltung zusatzliches NaOH zugegeben 0 Durch Arbeiten unter 
wasserfreien Bedingungen (methanolische KOH) lassen sich die 
Epoxidwerte der Produkte erhohen, allerdings meist mit ver- 
rainderter Ausbeute. 

Die Polyglycidylather (3) konnen als Harze unterschiedlicher 
Viskositat erhalten und entweder als solche oder in gerei- 
nigter .Form fttr erfindungsgemasse Mischungen verwendet wer- 
den* Man kann auch Mischungen von Polyglycidylathern mit un- 
terschiedlicher Bedeutung von M entsprechend den Variations-, 
moglichkeiten dieser Gruppe wie im Zusammen hang mit Formel (1) 
dargelegt verwenden. 

Die in den erfindungsgemassen Mischungen als Harter verwende- 
ten Verbindungen der Formel (2) sind als solche bekannt und 
technisch erhaltlich. Der jeweils verwendete Harteranteil ist 
an sich nicht kritisch und kann in weiten Grenzen, z. B. bis 
hinauf zu 225 % der stochiometrisch erf orderlichen Menge, ver- 
andert werden. Der fur einen gegebenen Zweck optimale Harter- 
anteil hangt von den iiblichen Parametern, wie Hartungsdauer, 
Hartungstemperatur, allfallige Verwendung von Initiator und 
den mechanischen Sollwerten der geharteten Masse ab und lasst 
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sich in ublicher Weise ermitteln. Urn Martens-Temperaturwerte 
(Warmeformbestandigkcit) von uber 200°c.zu erreichen f sind 
beispielsweise meist Hartermengen zwischen etwa 50 und etwa 
150 % geeignet. Es konnen auch Mischungen verschiedener Har- 
ter der Forme 1 (2) verwendet werden. 

Erfindungsgemasse Mischungen sind unter normalen Lagerungs- 
bedingungen haltbar und konnen in der fur Epoxidharze Ubli- 
chen Weise verwendet werden. 

In den folgenden Beispielen fur Herstellung und Verwendung 
erfindungsgemSsser Mischungen beziehen sich Angaben in Pro- 
zent auf das Gewicht. 

Beispiele 1-4 

(A) Herstellung der Dihydroxychalkone (Formel 1) : 
In einem 250 ml Zweihalskolben mit Gas-Ein- und -Ableitung und 
Magnetruhrung wird unter Eiskxihlung in eine gesattigte LSsung 
von 0,5 Val Aldehyd und 0,5 Val Keton in absolutem Methanol 
(ca, 50-150 ml) trockenes HCl-Gas eingeleitet. Die Losung er- 
hSlt sofort eine tiefe Farbung. Nach einiger Zeit setzt eine 
Kristallisation ein, die bis zum Erstarren des Reaktionsge- 
misches fiihren kann. Der erhaltene Brei aus Kristalliten und 
Losungsmittel wird unter Auspressen abgesaugt. Der Feststoff, 
das Hydrochlorid des Chalkons, v/ird anschliessend in Wasser 
zersetzt und kann gewunschtenfalls aus Aceton/Wasser, Metha- 
nol/Wasser oder Dioxan/Wasser umgefallt werden. Die Produkte 
sind gelb bis grun gefarbt und fallen in Ausbeuten bis zu 98 % 
an. 

Auf diese Weise wurden die in der folgenden Tabelle I ange- 
gebenen Ausgangsverbindungen zu den ebenfalls dort angegebe- 
nen Dihydroxychalkonon umgesetzt. 

^09821/1008 
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Anstelle der oben beschriebenen, sauer katalysierten Konden- 
sation kann auch eine Kondensation unter alkalischen Bedingun- 
gen angewendet werden, z. B. in athanolischer LSsung der Reak- 
tanden mit Zusatz von konzentriertem Alkali und langere Umset- 
zung bei 35-45°C. Hierbei werden aber meist geringere Ausbeu- 
ten erhalten. 

(B) Herstellung der Glycidylather (Formel 3) : 
In einem 250 ml Kolben mit Riickf lussklihler und Magnetriihrung 
werden 0,1 Mol Dihydroxychalkon und 0,2 Mol NaOH in 50 mlWas- 
ser gelost. Zu der homogenen Losung werden 0,5 Mol Epichlor- 
hydrin gegeben. Die Reaktionsmischung wird auf 90°C erwSrmt. 
Der Reaktionsverlauf kann uber die Aufhellung des Gemisches 
verfolgt werden. Nach ca. 40 min werden nochmals*0,l Mol NaOH 
in 10 ml Wasser zugesetzt. Nach insgesamt 1 Std. wird die Reak- 
tion abgebrochen. Die wassrige Phase wird abgegossen und das 
Harz - gegebenen falls nach vorheriger Abktthlung auf -30°C - 
fein gemorsert und gewaschen bis es alkalifrei ist. Das abge- 
saugte Produkt wird bei Raumtemperatur im Feinvakuum getrock- 
net* 

Auf diese Weise werden aus den gemass Abschnitt (A) erhaltenen 
Dihydroxychalkonen die in der folgenden Tabelle II angegebe- 
nen Glycidylather hergestellt. 

TABELLE II 



Beisp. 


Ausbeute 
(%) 


Glycidylather der Formel 3 
Farbe Epoxldwert E (mA/g) 


E/E 

max 


1 


94 


hellgelb 


3,54 


0,63 


2 


94 


gelb 


3,37 


0,64 


3 


95 


braun 


3,01 


0,6 8 


4 


98 


orange 


3,35 


0,64 



409821/1 008 



- 11 - 



2256961 



(C) Herstellunq der Mlschung rait Harter und Herstellunq 

von Formkorpern ; 
Der gemass Abschnitt (B) erhaltene Glycidy lather wird unter 
Riihren schonend, d. h. ohne lokale Ueberhitzung, aufgeschmol- 
zen, bei 150-170°c mit der vorbestimmten Menge der Harterver- 
bindung gemass Formel (2) versetzt und die Misch.ung homoge- 
nisiert. Das Gemisch wird in entsprechend vorgeheizte Formen 
gegossen. Die zerlegbaren Stahlformen werden zuvor mit Sili- 
confett als Trennmittel behandelt. Zur Herstellung von Form- 
korpern kann. dieses Gemisch direkt in vorgeheizte, mit Trenn- 
mittel (Siliconfett) versehene Formen gegossen werden. 

Die Prufung so hergestellter Formkorper auf Warmeformbestan- 
digkeit (Martens, DIN 53458) ergab, dass die nach Beispiel 1 
erhaltenen geharteten Massen mit Maleinsaureanhydrid in Antei- 
len von 75-225 % der stSchiometrischen Menge in Abhangigkeit 
von den Hartungsbedingungen Martens-Werfce von weit \iber 185°C 
bei guten mechanischen Eigenschaf ten ergaben. Typische Har- 
tungsbedingungen umfassten eine . Vorhartung bei 100°C, eine 
Haupthartung zwischen 120 und 210°C, und gegebenenf alls eine 
Nachhartung bei 180-210°c. Die mechanischen Eigenschaf ten, 
z. B. ausweislich Biegefestigkeit (DIN 53452 und DIN 51220/1), 
Elastizitatsmodul (bestimmt nach Nitsche-Wolf-Nowak, Praktische 
, Kunststof f-Pruf ung, Berlin 1961) und Kugeldruckharte (DIN 
53456/1963 bei Prttfkraft von 36,5 kp) waren gut. . 

In der folgenden Tabelle III sind die so ermittelten Eigen- 
schaften von geharteten Massen aus erfindungsgemassen Mischun- 
gen mit entsprechenden Bereichswerten von geharteten Massen aus 
handelsiiblichen Epoxidharz-Systemen vergiichen, wobei auch 
Werte der Losungsmittelbestandigkeit angegeben sind. 
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TABELLE III 



Bewertung Beispiel 1* Beispiel 4* Vergleich 



Hdi tens l einpe ra tur 








<°C) 


>265 

r 


> 265 


60-125 


Biege festigkei t 








2 

(ciD*kp/cm ) 


760 


900 


700-1400 


Elastizitatsmodul 








2 

(kp/cm ) 


28'000 


28'500 


ca. 30' 000 


Kuge ldruckharte 








(10s) (kp/cin ) 


1230 


1330 


900-1800 


Gewichtsanderung in % 
bei 30 Tagen Lagerung 
in 








Aceton 


0 ' 


0 


Zerstbrung 


Dioxan 


0 


0 


Zerstorung 


Benzol 


0 


0 


bestandig 


Benzin 


0 


0 


bestandig 



* mit Maleinr>aureanhydrid , Harteranteil 100 % der stochiome- 

trischen Menge, gehartet 2 Std. bei 100°C und 200 Std. bei 

210°C. Bereits bei einer Hartungsdauer von 20 Std. werden 

Martens-Worte uber 2 00°C festgestellt . 



Die thermische Al terungsbestandigkeit von geharteten Massen 
aus erf indungsgemassen Mischungon ist ausgezeichnet ♦ 
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Patent, a nspruche 



'vjjj. Duroplastisch hartbare Mischung, die Polyglycidy lather 
von Diphenolen und Harter enthalt, dadurch gekennzeichr 
net, dass die Mischung mindestens einen Polyglycidyl- 
ather eines Diphenols der Formel (1) 



c = C - C -fC = c 




(1) 



1 2 3 4 
in welcher R , R , r U nd R gleich Oder verschiedcn und 

Wasserstoffatome Oder Kohlenwasserstof freste, wie Alkyl- 
gruppen, sind, m Null oder Eins ist, wobei die Kerne A 
oder/und B jeweils einen oder mehrere, nicht epoxidierbare 
Substituenten aufweisen konnen, und mindestens eine Ver- 
bindung der Formel (2) 

0 

7 " 
R — C — C 



8 H 2> (2) 

R — C — 

II 

0 



7 8 

xn welcher R und R gleich oder verschieden und Wasser- 
stoffatome oder Methylgruppen sind, als Harter enthalt. 

2. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Hydroxy lgruppen des Phenols der Formel (1) in 4,4'- 
Stellung stehen, m Null bedeutet, R\und R 2 Wasserstoff- 
atome bedeuten und die Kerne A und B, abgesehen von den 
Hydroxy lgruppen, unsubstituie ■ oder je durch hochstens 
eine Methoxygruppe substituie; x. sind. 

409821/1008 
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3, Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichne t, dass 

die Hydroxylgruppen des Phenols der Formel (1) in 4,4*- 

13 4 

Stellung stehen, m Eins ist, R , R und R Wasserstoff- 

2 

atome bedeuten r R das Wasserstof f atom oder eine Alkyl- 
■ gruppe mit bis zu 5 C-Atomen ist und die Kerne A und B, 
abgesehen von den Hydroxylgruppen, unsubsti tuiert oder 
je durch hochstens eine Methoxygruppe substituiert sind. 



4. Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet r dass 
das Diphenol 4 , 4 1 -Dihydroxybenzalacetophenon, Bis-1,3 - 
(p-hydroxybenzal) -aceton , Bis-1, 3 - (p-hydroxybenzal) -oc- 
tanon (2) und 3-Methoxy-4 , 4 ' -dihydroxybenzalacetophenon 
ist. 

5. Mischung nach einem der Anspriiche 1-4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Harter der Formel (2) Maleinsaurean- 
hydrid ist. 

6. Mischung nach einem der Anspriiche 1-5 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Polyglycidy lather der Formel (3) ent- 
spricht 

R 5 f f 

CH 0 -C-CH n -0-M4-0-C!U-C-CH^-0-M-Uo-CH^-C-CH 0 (3) 
\2/2 L 2 ' 2 J n 2 \/ 2 

X 0 OH 0 

in welcher R^ Wasserstof f atome oder Methylgruppen, n Null 
oder eine ganze Zahl von 1 bis etwa 20 und M einen Chalkon- 
rest der Formel (4) 




(4) 



bedeutet, in welcher die Zeichen die ini Zusammenhang mit 
Formel (1) angegebenen Bcdeutungen haben. 
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7. Verfahren zur Herstellung warme- und losungsmittelbestandige 
duroplastischer Massen mit guten mechanischen Eigenschaf ten, 
durch Vernetzung- von Polyglybidylathern von Diphenolen in 
Gegenwart von Harter, dadurch gekennzeichnet, dass als Poly- 
glycidy lather ein solcher eines Diphenols der Formel (1) 




(1) 



1 2 
in welcher R , R , 



3 4 

R und R gleich oder verschieden und 



Wasserstof f atome oder Kohlenwasserstof f reste r wie Alkyl- 
gruppen, sind, m Null oder Eins ist, wobei die Kerne A 
odcr/und B jeweils einen oder mehrere, nicht epoxidier- 
bare Substituenten aufweisen konnen, und als Harter min- 
destens eine Verbindung der Formel (2) 



R — c — 



(2) 



II 

0 



verwendet v/ird. 

8. Nach dem Verfahren von Anspruch 7 erhaltene duroplastische 
Masse mit einer Martens-Warmcformbestandigkeit von iiber 
185°C und vorzugsweise iiber 200°C. 
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